SZUCS LASZLO tanszékvezeté adjunkius:

A KENTELENITES TERMODINAMIKAI FELTETELEI
A SIEMENS—MARTIN (S—M) ES LINZ—DOMNARWITZ (L—D)
ACEI GYARTASI ELJARASOKNAL HAZAI MANGAN SZEGENY
ACELNYERSVAS ALAPANYAGOT FELTETELEZVE *

Az acélnyersvas kéntelenitése mar az acélgyartd kemencébe vald
bejulas eldtt megkezdddik (Kohon kivili kéntelenités.) Termeészetesen
cz a kéntclenités folytatddik az acélgyértasi fazis tobhi szakaszéan is.
A termodinamikai szamitasokat és feltételeket is a gvartasi fazisoknak
megfelelden fogom targyalni.

I. Kohon kiviili kénielenités

Az acélnyersvas kéntelenitését kohon kivil tébbféle vegyianyag-
gal végezhetem el. Hogy megiudjam az Gsszes hasznalt anyagok koziil,
hogy melyik a legelényosebb, ezért kell termodinamikai vizsgalatokat
folytatni. Ki kell szamitanom a kulénb6z6 kéntelenitési reakcidk ental-
piajat (H) és termodinamikai normal potencialjat (GR).

a) Kéntelenités szodaval

FeS + NayCO,; — 2C = Na,S- Fe - 3CO —123,56
—AMH,, 225 2695 89,2 3-26,4 kg-kal/g-mol
AGTagy —17 —-27 —46,2 -—3 58,1
G = —176500 = 4,375- 15300 K° - 1lg K
3
K — 10257 — *NasS - pio

xFeS - XNagCO;; s

Itt természetesen minden tényezdé vasban oldolt koncentira-
ciot jelent!

* A szerzd altal dsszeallitolt kivenat a Miskolci Nehézipari Miiszaki Egyetem kohdmér-
niki fakuliasin megvédelt és o biralé bizotisdp altzl elfocadott Kohomdérntki dinlomatervbil.
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E kéntelenitési formanak az eléfeltételei:

1. Legalabb neutralis atmoszféra,
2. Szabad szilicium tavoltartasa.

b) Kéntelenités mésszel

FeS + CaO 4+ C = Fe + CaS + CO —33,7 kg kal/g-mél
—AH,,, 225 1519 1143 264
A Gy, —17 1151 94,3 58,1
Gon = — 20400 = — 4,575 -1500K°-1g K
K — 10257 — *CasS - pco

xFeS - xCa0 - *C

E kéntelenitési forménak az clofeltételel:
1. Legalabb neutralis atmoszféra.
2. Redukald anyag jelenléte (Si, C. Al, Mn).
Vegylik ezeket a lehet6ségeket sorra:

1. Ferroszilicitum jelenléte.

2FeS 4+ 4Ca0 + FeSi = 3 Fe + 2CaS + 2 Ca0 « 510,
—- AHuygg 2225 4-151,9 5  2-1143 2(151,9+210,3+30,2)
/AGPey —2-17 - 4-1151--85 —2-94,4 - 2(115,1 - 146 — 32)

Pty

gy a Hye = + 115,3 kg kal/g-mol
G]c_‘,m) = — 185600 = - 6380 1g K

2. Ferrokarbon jelenlétében.

FeS + CaO + FeyC = 4Fe 4+ CaS - CO

—AHue 225 151,9 —5.4 1143 26,4
NG  —17 —1151 1,17 —94.4 —38,1
gy a Hoyo = — 28,3 kg kal/g-mol
Gfsoo = — 21570 = 68801gK

3. Aluminium jelenléte.

3 FeS 4- 3Ca0 4+ 2 Al = 3Fe + 3CaS + AlO;

— AHyge  3-225 3-1510 3-114,3 400
A Gy —3-17 —3-115,1 —3-94,4 —292
lgy a Hogy = -+ 219,7 kg kal/g-mol
Grsoo = — 178300 = 68801g K
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4. Magnézium jelenléie.

FeS + CaO + Mg = Fe | CaS 4 MgO

— AHogs 225  151.9 1143 144
NG —17 —115,1 —944 —103,1
Igy a Hayx = + 83,9 kg kal/g-mol
Grsmw = — 65400 = —68301gK

E termodinamikal szamitasok szépen bizonyitjdk a szodaval valo
kéntelenités kitlind lehetdségét. (Hazankban ennek megvaldsitiasa ter-
meszetesen nehézségbe utkdzik az amugyis magas széda-importunk
miatt!} A szamitasok tovabba azt is bizonyitjdk, hogy a szdéda utan az
égetett mésszel (CaQ) vald kéntelenités is sikeresen alkalmazhato.

Az alabbi szamitasokkal igazolni kivanom termodinamikailag, hogy
a kalciumoxiddal valé kéntelenités esetén mennyire hatranyos a sza-
bad Si0O, tartalom és mennyire halas a viszonylag magas CaQ tartalom.

1. A salak savanyt (szabad SiQ,)

[S] = (S) + 27 000 kg kal/kg atom

5 (000 :

S 600 oo 0
S g 25751 48
L. = 10%% = 276 1500 K)

4,575 -600 = 27 000

o

lgL, = lg

fong |
<)
<

2. 10% CaO jelenlétében
[S] = (S) + 17500 kg kal/kg atom

3. 20% CaQ jelenlétében
[S] = (8) + 13 000 kg kal/kg atom

4, Cseh vasoxidbol dllé salak esetén

[S] = (S) + 12 000 kg kal /kg atom
2620
gL, - o 0,827
lg L. = 10% = 7,93 (1500 K®)
4,575 - 2620 = 12 000
Lathato tehat, hogy amikor a kén gramm atomnyi mennyiségében

a flirddbdl (szégletes zardjel) a salakrétegbe megy 4t (gdmbdlya zaré-
jel), akkor az entalpia-mennyiségek valtoznak. Amilven mértékben csok-
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ken az entalpia pozitivitasa, olyan mértékben javul az almenet, tehat
ez a hatérfeliileti reakcio, mely legttbbszor diffuzids folyamat, a né-
vekvé CaO jelenlétében megy mindjobban végbe.

IL. A kénielenités termodinamikaja a S—M acélgyartas folyaman

1. A kénnek a fiirdében vald viselkedése, valamint a firdd és salak
kozti dtmenet.

A kén a vashan a legtobb esetben FeS alakban van jelen. Ez a ve-
pyiilet 1190 C%on 5 - 10* kg-kal/kg-mol entalpia valtozas kdzben olvad
meg. A vegyiilet dllandé nyomason vett mél-hdje 411 C° és 1473 C°
kozott az alabbiak szerint valtozik a hdmérséklettel: :

CFe= 12,05 + 2,73 - 10~ - kg-kal/kg-mol-fok

Az FeS képzédési reakceié termodinamikai normalpotencidljanak a hé-
meérséklettel vald valtozasal a:

Gf = 22900 — 5,35 T kg-kal/kg-mél

egyenlet fejezi ki. Altalaban a folyékony vas 36,5% FeS-t tartalmaz,
ugyanis ennyit képes maximalisan oldani. Mivel a flird6é két fazisra,
firdd és salak fazisra oszlik, ezért ezek kozott megoszlik az FeS.A meg-
oszlédsi hanyados kénre nézve tehat:

_ (FeS)
[FeS]

Ha a vastartalom nélkili salakok jol oldanak az FeS-t, akkor egyszerd
salakhatéssal tudnank jol kénteleniteni. Sajnos viszont, hogy csak FeO-
ban igen dus salakoknak van jo FeS oldd képességiik. Ez a megoldas
igen nagy vasveszteséggel jarna. Mivel a kohaszati salakok L, értéke
legtbbbszor kicsi, még 1600 C°-on is csak néhany tized, ezért a jo kén-
telenitéshez uz acélfiirdé tobbszdrds sulydt kitevd salak sem lenne ele-
gendd.

A kéntelenités egyik alapja, hogy nem oldhato szulfidot képezzink,
és azt egy masik fazisba vigylik at. Ennck a folyamatnak altalanos
egvenlete B, Marinchek szerint:

[S] + A = (AS) (Ahol A a kénnel kapcsolédd anvag;)

Ha ez az A bonyolult, vasban nem oldhaté anyag, mely legtébhszir
valamilyen fémoxid, akkor csak a kéntartalommal tud reagélni és
az ismert L, értelmében a salakba fog &tmenni. Ez a folyamat a tipikus
salakos kéntelenités. Ilyen kéntelenités az elézdkben termodinamikai
gzempontbdl j6 eredményl mutatd CaO-s acélnyersvas kéntelenités.
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A fent vazolt Marinchek-reakcio egyensulyi allandoéja:

O .
g K — — S - g fas
4,575 THpns] Ay

.....

kéntelenitésnél, ahol ugyanis az A anvag nagvon (6l oldédik a vasban,
ar AS aktivitasa természetesen: egy {(aigx = 1).

Ha a fenliek szerint az acélnyersvas salakos kéntelenito anvaga egy
fémoxid, akkor az egyenlet értelmében természetesen O, valik szabadda:

[S] + {AC) = (A3) + O

Az oxigén aktiv anyag lévén. ezen a nomérsékleten egy masik anvag-
gal is egyesilhet, az alabbi reakecid értelmében:

[S] + (AQ) = [R] = (A3) 4 (RO)

Az R iil egy oxigénnel vegyiildé redukcids anvag. Igy az dsszes lehetd-
segeket felmérve, egy altalanos egvenletet irhatunk fel:

A |
ST A0 = AS + |0
|20+ R | RO

Ismeretes az a termodinamikal torvényszerliség, hogy egy rendszer-
ben az 6sszes lehetséges vegyiiletek kozil azok a legallanddébbak, me-
lyek termodinamikai normalpotenciaja (G%) vagy mas széval szabad
energidja a legnegativabb. Igy olyan fémek, amelyek szulfidjai stabili-
sabbak, mint az FeS, bizonyos kedvezd esetekben képesek jé kéntele-
nité hatést kifejteni. Tobb fém mutatkozott jo kéntelenitének, amikor
szulfidképzddési szabad energiajukat az acélgyartas héintervallumaban
agsszehasonlitotiuk,

A kilénbozé fémszulfidok stabilitdsat, ha a kén parcialis, nyomésa
logaritmusanak (lg ps.) és homertékletének fluggvényében vizsgaliuk,
akkor kapjuk az alabbi egyenletet:

_ GO
g psy = .
4,575 - T
Az 1. abra 3] osszehasonlitja a kiillonhizd femszulfidok eme tulaj-
donsagat. Termeszetesen, minel negativabb ez az érték, annal stabili-
sabb az illeté fémszulfid. Az 1. abrat, mint termodinamikai fuggvényt
figyelembe véve, nem nehéz kialakitani a kéntelenitéshez hasznalhato
anyagokat. Ez a figgvénykapcsolat mintegy bizonyitéka annak, hogy
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miért haszndlunk a gyakorlatban Ca, Mn, Na, Si stb. elemeket a ken-
telenitéshez.

A vasban oldott kén aktivitasa koveti a Henry-torvényt, mely
szerint:

1/28 = 8 ; G° = 31520 +5271 T

Ebbé6l az egyenletbdl természetesen az

6890
T
képlet alakul ki, mely nem mas, mint az as h6tél valo fliggése.

Ha a lg as értékeit kiilonb6zé hoére és koncentraciéra kiszamitjuk
és diagrammba felvisszik, ugy a 2. abrat kapjuk [3].

A 3. abra [3] mutatja be a kénnek kiilonboz6 fugacitasi koeficien-
sét mds otvozetek jelenlétében. Az &brabdl jol lathato, hogy a nyersvas
f. értéke 6tszor-hatszor nagyobb, mint egy alacsony széntartalmu acélé.
Ez a tény vilagosan mutatja, hogy milyen erésen befolyasolhaté az
olvadékban feloldott kén viselkedése mas elem esetében. Az dsszes ho-
zagelemek kozil a kén aktivitdsara vonatkozéan a C és Si hatasat vizs-
galjuk meg és egyben bebizonyitjuk, hogy miért kénnyebb a nyersvas-
ban valo kéntelenités, mint az aceélban.

A kén kivonasanak lehetdségét a fenti megszoritds alapjan, most
egy Fe-Si otvozet rendszerben vizsgaljuk. E termodinamikai vizsgalat-
nal az fs jeldlje a kén aktivitdsi egytitthatojat az egyszerli Fe-S rend-
szerben adott SY% aranynal és Fg jel6lje a tényleges értéket az Fe-S-Si
ternérotvozetben. E mennyiségek aranya f./f. adott Si% mellett legyen

f3' . Ezek az adatok lehet6vé teszik a kén folyékony nyersvasban valo

ag - 1,152

W
=
(]



3. abra

redukciojanak az dsszehasonlitasat a folyékony acélban valo redukeio-
val. Tobb hozagelemet tartalmazo fiirdé kénjének az aktivitasi egytlitt-
hatojat felbecsiilhetjlik, ha osszeadjuk a lg F.f. egyedi értékeit. Pl
tételezziik fel, hogy egy folyékony nyersvas adag: 0,05% S-et, 1% Si-ot,
5% C-et és 2% Mn-t tartalmaz. A 1g f, és lg Fy/f, értékei az osszefiig-
ges szerint a kovetkezdok:

0,05% S-nél lg fs = 0,00
1 % Si-nal lg £ = 0,07
5 % C-nél lg £¢ = 0,72
2 % Mn-nal 1g fM" = 0,05

Osszesen: Ig F_\.ﬂz + 0,74

Az eredmeény az, hogy az F_ egy ilyen fémben 5,5 értékl. Ez azt jelenti,
hogv az S ebben a nyersvasban 5.5-szer akkora aktivitasu. Vagy mas-
képp értékelve, felszabadulasi nyoméasa 5,5-szer akkora, mint amennyi
lenne egy olyan fiirdében, melyben csak Fe és S lenne talalhato ugyan-
ilyen szazalékban és ugyanilyen hémértékleten. Ez az egyik igen hat-
hatos oka annak, hogy miért tavolithato el a kén kénnyebben a nyers-
vasbol, mint az acélbol. A masik oka ennek a salak és a nyersvas ko-
zotti reakciok termeszete.
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A salakhatasos kéntelenités esetében S-M eljarasnal Fe, Mn és Ca
jelenlétében az alabbi reakcidk mehetnek végbe.

[FeS] -} [Mn] = [Fe]+{MnS5] . . . . . a)
[FeS] =(FeS) . . . . . . . . Db
[MnS] = (MnS) . . . . . . . . ¢
{CaO) + (FeS) = (CaS)+(Tey . . . . . d)
(Ca0)+(MnS) = (CaS} i (MnO) . . . . . e

Ha a d) és e) egyenletekben az egvensulyi kostanst k( és k, jeltléssel
latjuk el, akkor kapjuk, hogy:
|IMnS] +[FeS| L (17eQ)y  (MaO)

(CEIS) CalO) .ki . LF&_‘S . k._, . 1431,15

Igy a tovabbiakban kapjuk, hogy:

_ {MnQO
[Fe] +(MnQ) = (FeO)+[Mn]| Kyin = — Mn®)
(FeQ) - [Mn]
Mivel az Fe kozel allandd marad végig, igyv az egyenlet az alabbiak sze-
rint alakul:
{Mn]+[FeS]  ([FeO) [Mn]
ST - Liyren -

(CaS) (Ca) K, Lyes Ko+ Loos - Kun,

Ahol Lpes és Lins a b) és ¢) reakcidk egvensulyi konstansai, vagy az
FeS és MnS parcialis egytitthatdéi. Ha az Mn-tartalom alaesony, akkor
ugy alakul a helyzet, hogy:

(CaS) K (Ca0)

[FeS) [FeO]
Az én dltalam vizsgalt eset pontosun ennek az dllapotnak felel meg, mi-
vel hazai Mn-szegény nyersvasat hasznélok az acelgyartashoz. (Mn kb.
1,5%, vagy ez alatt és a kén: 0,3 -0,6% kozott)

A d) reakcid normal szabad energiaja (Fr) kiszamithato az FeQ,
FeS, CaO és FeS normal képzddési energiakbdl az alabbi séma szerint:
aA -4 bB = cC + dD
ATy - (eFG4-dERy - @Y =-b EY)

CaO + FeS = CaS + FeO
a1y = (P 4 1)e9) (U594 1)

Az ertékeknek a behelyettesitésével megkapjuk a normal szabad
energlat, egy meghatarozott hdmersékletre. Ebbdl az egyensilyi kons-
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tanst 1s meg tudjuk hatarozni. Természetesen a reakcié irdnya ugyan-
igy, a szabad entalpiabol is kifejezhets. Ha az igy kapott Fqp és Gp ér-
tekel a kijelolt miivelet elvégzése utan, negativ eredményt adnak, akkor
ez onként véghbemend reakcid. Ha az eredmény pozitiv lenne, akkor a
reakcio csak kiils0 munka drdn mehel végbe, Az eldébb emlitelt negativ
eredmény csak akkor ktvetkezhet be, ha a reakeicban résztvevd tagok
Fr és G értékel megfeleld negativitassal birnak. Ez pedig csak ugy all-
hat ¢l6, ha a H (entalpia) negativ, vagy a T-dS szorzat értéke nagy,
aminek a feltétele a magas hdmerséklet. vagy az alacsony entropia (8)
erték.

Ugyanis: F=U--T.-5 es G=H1 -T 5

A mi esetlinkben az elébb jelzett anyagok (CaQ), FeS, CaS és FeQ) ter-
modinamikal potencial értékeit kiszamitva, és az alabbi reakecidkba
behelyettesitve, az acélgyartas hémérsékletén (1600°C vagy 1873°K)
kapjuk, hogy:

“ ~(n& “1re) a0 - Fe&
AN (A(‘lsm‘f'ﬁ(’m?:’. "—(A('187:5+A("|‘ )

AGES = .- 114500 + 4,7-1873 = — 105697 g-cal/g-mol
AGHO = — 62050 - 14,95-1873 = — 34015 g-cal/g-mol
AGEHR = - 153550 — 23,64 - 1873 = -— 105450 g-cal/g-mol
AGYES, = — 22900 —5,35-1873 = -~ 32900 g-cal/g-mol

A Giary = (— 105 697 — 34 015) — { — 105 450 - 32 920)
Gy — — 1342 g-kal/g-mdl

Tehat ez a reakeid onmagatol is lejatszodik az acélgyartas homersék-
leten.

Az altalaban szamitasba jové oxidoknak a jelent6sége lényeges a
kénlelenilésnél, és ezért Osszefoglaloan, az alabbi szabad energia valto-
zasok (& F°) és egyensulyi allandok szamitasi alapjat 1600 °C-on muta-
tom be. (A zardjelben levo kifejezések jelolik az aktivitast.)

a) CaD +5 = Ca5 + O K = (Cas) O] _

= . 0,04
ATF® = 12000 cal (€Ca0) [S]
- = ¥ —. 3"[ S ()
b} MnO + S MnS -+ O K — (Mnsy {O] _ 0.02
AF® = 15000 cal OInOy  {S]
c) MgO — S MgsS | O K - (MgS)y [O] _ 0.0001

AF® = 34000 cal Mg0) |9

Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a bazikus oxidok altali kénte-

- r o=
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alacsony konecentraciojat kivanja meg. A fenti egyenletek utalnak a CaO
és MnO nagyobb és erdsebb, az MgO sokkal gyengébb kéntelenitd ha-
tasara.

Més oldalrél megkdzelitve a keérdést, ha feltételezziik, hogy a fém-
ben oldott FeS elészor a salakba megy at, ugy ennek a viszonyat az
eloszlasi allandd értéke hatarozza meg. Eszerint:

= (Fe8)/[FeS]

Ha feltételezziik, hogy az acélban az osszes kén I'eS alakban van jelen,
akkor leirhatjuk, hogy:

L= - (FeS) g (FeS)

68/32 [Z 8] [X 8]

A salakba jutott FeS-t az ott talalhaté {émoxidok a kovetkezd egyenle-
tek szerint oxidaljék:

MnO - FeS = MnQO -- MnS
Ca() + FeS = FeO <+ CaS
MgO 4 FeS = FeQO -+ MgS

Algo;{ + 3 FeS = 3 FeO + LAI?S:;

Fzeknek a reakcioknak az egycnsulyi allandéit az alabbiak szerint irhat-
juk fel:

. _ (FeO): (MnS) . _ (FeO)-(Cas)
LT (MnO) - (2 8] © O (Ca0) - XS]
K, — (Fe0) (Mgs) Kk, — _(FeO) - (ALSy)

(MgO) - [Z S ' (ALOy) - [Z S]

Mivel a salakok elemzésénél az Osszes fémtartalmat meghataroztuk, ez
pedig természetesen a szulfidok kéntartalmaval van &sszeliiggésben.
Igy az dsszes kén:

[2S] = 0,36 (FeS) + 0,37 (MnS) + 0,44 (CaS)+ 0,57 (MgS)+ 0,64 (Al,S.)

Ha ebben az egyenletben a fémszulfid koncentracioknak az eloszlasi

allandékhbol, illetdleg az egyensulyi allandokbdl kifejezett ertékeit be-

helyettesitjiik, akkor megkapjuk, hogy:

M) v o1 4 044 K, (G20 s

(FeO) (Fel)
+ 0,57 Ky - M go) [u S] + 0,64 K, SRS

( eO (FeOV
ebbél:

\1
=8} _ L +
[¥S] (FeO)

|ZS] = L-[Z8] + 0,37 K, {Z 8] 4

(K”-(MnO) -+ Ky - (CaO) +Ky'- (MgO) + . . . .. )
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Ebben az egyenletben a K’ = 0,37 - K; és ehhez hasonloan alakulnak
a tobbi K’ értékek.

Ez az Osszefliggés azt mutatja, hogy a salak és a fémfiirdé tartal-
manak a viszonya annal nagyobb szam, tehdat a kéntelenites annal na-
gyobb méretii, minél tébb MnO, CaO, MgO és Al,O; van a rendszerben
és minél kevesebb FeO.

E téma végs6 kiértékelése elott szolni kivanok az alabbi salakész-
szetételi problémadrol fizikai-kémiai alapon, mely erds befolyassal van
a legfontosabb tényezd, vagyis a CaO aktivitasara (ag,o0):

a)

c)

A kéntelenités fligg a salakban levé CaO és FeO aktivitdsénak
viszonyatol. Erre az aktivitasi tényezore a salakosszetétel befo-
lyassal van. Az ismert meszes kéntelenités egyenlete szerint a
kéntelenités termodinamikai szempontbol annil jobban megy
végbe, minél kisebb az aype, az agyo értékével szemben a sa-
lakban.

Az idealis salak természetesen a tiszta CaO salak lenne (op.
2580 °C). Ez a magas op. miatt nem johet szamitasba. (Ennek
aktivitas-értéke = 1.) Felmeriil az a kérdés, hogy lehet-e S-M
eljdrdisndl olyan salakrendszert létrehozni, mely a tiszta mész-
salak reakcioképességével birna?
Egy S-M salaknak a&ltalaban
harom fontos tényezdje van:
CaO, Si0O, és FeO. Ezek igy
egy ternér-rendszert alkotnak

és ha ebben feltuntetjuk az
olvasztasnal beallo cc. valto-
zasokat, ugy a koncentracios
utak az Fe Osarok felé tendal-
nak (FeO-ban dus salak). Egy
kvéazi-binér rendszerben (CaO-
FeO) az acélgyartas homérsék-
letén a CaO-tartalom eléri az
50 szazalékot is. Ennél a kon-
centracional a CaO-FeO salak
éppen telitve wvan CaO-val,
1700 °C-on (4. abra [4]). Igy
beldthaté, hogy az S-M ke-
mencében a salakvezetésnél a
salakoknak mészben valo teli-
tése, és ezzel a salakban oldott
mésznek a leheté legnagyobb 4. abra
aktivitasa elérhetd.

A CaO-ban val6 telités utan a salak ag,(, allandé marad, de az
ape( ertéke né. Ez a kéntelenitést, sajnos, rontja. A legoptima-
lisabb kéntelenitést akkor lehet varni, amikor az a;, maxima-
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5. dabra

lis étéket az ay, minimalis értéknel mutatja. Ez a legjobb ér-
ték az adatok szerint a CaO :SiO, = 4 aranynél van (5. abra [5]).
Megjegyzendod, hogy amig a salak CaO-tartalma a telitési hatart
el nem éri, és adagoljuk a CaO-t, a jelenlevd és novekvo FeO-
tartalom a salakban a SiO,;-t megkoti és annak cc-jat csokkenti.
Ezaltal fokozza az ag,( értékét. Ez az allapot érthetéen csak a
CaO telitéséig tart. A telitéssel termeészetesen erdsen romlik az
aca0 éertéke.

d) Az ag,0 értéke igen kiilonbozo lehet azonos bazicitas mellett is.
A 6. abra mutatja [5] ezeket az értékeket az (S)/[S]-re vonatko-
zoan. Kz a tény Ujra megerositi, hogy a S-M acél kéntelenitésé-
nek legjobb fegyvere a salakban oldott CaO magas aktivitasa.

A Siemens—Martin acelgyartasi eljaras kéntelenitésével kapcsolat-
ban termodinamikai szempontbdl az alabbiakat jegvzem meg osszefog-
lalban:

1. Magas és szabad CaO-tartalom.

2. Az acél vagy salak alacsony FeO-tartalma.

3. A salak erds bazicitdsa. Ez mind a régi, mind az 4j ionos salak-
elmélet alapjan igen fontos. Ugyanis az ionos salakelmélet azt
bizonyitja, hogy a kén a salakban, a salakbol az oxigén a fiir-
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débe megy &t. Tovabba a szabad CaO-tartalom vagy bdazicitas
mértékéiil a szabad OH anicnok aktivitasa szolgal, és minden
olyan anyag, mely ezt ndveli, az bazikus. Ez a fogalmazas ész-
szeriunek latszik, kiilénésen skkor, ha arra gondolunk, hogy a
vizes oldatok bazicitasanak kritériuma az OH anionok aktivitasa.

E téma befejezéseként itt ki kell hangsulyoznom, hogy e targvalas-
modnal az allapotokat szigordan esak egvensulyi feltételekre és csak
idealis koriilményekre vonatkoztattam. Habar a bazikus S-M kemencék
salak vas reakcidjamal igen gyakran teljesiil ez a feltétel, azonban az
aadtok messze vannak az idedlis allapottol, s ennélfogva nem lepddhe-
tiink meg, ha az egyensulyi tényezdk nem Aallandok. Ezért hasznaljak
a szakirodalomban tébb helyen a K = konstans elnevezés helyett az
egyensulyi arany kifejezest.

I. A kéntelenités termodinamikaja az L—D eljaras folyvaman

Ennek az eljarasnak az a lényege, hogy az oxigén a folyékony
nyersvasha egy fliggdleges csovon keresztil tuvatedik. Az oxigénsugar
egy keverbdésen megy keresztill, ezért minden irdnyban azonos meny-
nylségu oxigént tud mindenfelé biztositani.

Ez a nagymennyiségl oxigén egy nagyon intenziv oxiddlé zon.at
képes biztositani, ahol az FeS és MnS az aldbbi reakcidba lép az oxi-
génnel:

3FeS 4+ 50, = FesOy + 3850,
3MnS + 5 Of - MU;}O'. —+ 3503

A reakciokhbél lathatd, hogy a kén egy része a salakbol, valamint a fém-
bél a salakba SO, alakban eltavozik. Az ismertetett kénoxidacios folya-
mat mechanizmusa az altaldban alkalmazott acélgvartasi eljarisra vo-
natkozik. A mi esetiinkben a folyamat jellege erdsen eltér és fennall
annak a lehetésége, hogy a kén oxidacids folyamata kozvetlen a féem-
ben, a fém és az oxigén érintkezési felliletén megy végbe.

Ismeretes, hogy a keén az adag kikészitése folyaman egész sor ve-
gyliletet alkothat: SQ,, CS, és SO. A szabad energia atszamitédsa ezen
vegylileteknél 1600 C°-on a kovetkezd értékeket mutatja:

AFso. = — 573522 g-kal/g-mél
AFes, = — 9061,25 g-kal/g-mél
AFso = —539871 g-kal/g-mél

Innen ered, hogv oxidacios folyamat alkalmazasaval zomében SO. ke-
letkezik. Az SO, és CO szabad energiajanak Gsszehasonlitasabél ered,
hogy a CO redukaldként hat az SO,-re, mely egyben oka is annak, hogy
a kéntelenités folyamata lclassul, amikor a karbon nagy scbességgel
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alakul 4t. Az SO. folyamatossaga az adagkészités folyamaidra ellendriz-
het6 a reakcié konstansanak szamitasa alapjan:

S+Og - SOJ

' 0. 11
]g Kf‘: - lg _I_?_:?E);_ M . _991

—~ 263
Po. - A T

A K eérteke a folyamat hdmeérsékletétdl igen nagy mertékben fligg, mely
ramutat az SO, fémben vald tartds stabilitdsara.

A kohaszati folyamatok itt két-harom periédusbol allanak:
I. E periodus jelleme, hogy a C, 31 és Mn egyutt eg ki es az S5t
és Mn oxidacidja jellemzd.
II. Itt egyaltalan nem jelentds a C és Fe kiégése, csak a Si és Mn-e2.

III. E periodusban kis szénoxidacio és jelentos mertékit oxidacis fo-
lyik le.
A kéntelenitésre hatassal van a homérséklet is. Az SO, keletkezé-
sének szabad energia valtozasabol lathatd, hogy a hd valtozdsa kevésbe
befolyasolja a reakci6t. Erre mutat az aldbbi tablazat:

AF° = AH—AT-S

SO, CO
1430 °C:  —56918,1 —62 500,6
1500 °C:  —-535 7108 ~-63 914,68
1600 °C: - 53 937,1 65 934,6

A termodinamikal meggondolasok alapjan az aldbbi kévetkezteté-
sekre jutunk:

1. Az L-D acélgyartasi eljaras a kéntelenités hatasfokit is novell a
gazfazison keresztiil a legkiilonbdzdbb kéntartalmu anyagoknal.
2. A kénvegyiiletek kozll, melyek az adagkészités folyaman keletkez-

hetnek, legieltetelezhetdbb az. hogy a kén kéndioxid alakjaban ta-
vozik.

3. A kéntelenitési folyamat sebessége fliggvénye a karbon oxidacios
folyamat sebességének. Ennek a térvenyszertiségnek kivétel nélkil
minden adag megfelel. A kéntelenités mértéke normalis hdmersék-
let tartas mellett, az Gssz kénmennyiséghez képest, a periodusok
szerint a kdvetkezd:

I. periodus: 40 --50%
II. periodus: 12—15Y%
I11. periodus: 7T—12%
IV. periodus: 18—30%
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. A kéntelenités folyamatanak abszolut atlagos sebessége annal na-

gyobb, minél nagyobb a betét kéntartalma. Ez kirivoan eszrevehet6
az adagkeészités elsd és utolsd periodusaiban.

A folyékony adag hémérsékletvaltozdsa a kéntelenités folyamatara
kézvetlen hatast nem gyakorol. Kézvetett hatdsa viszont igen nagy.,
mivel ez hatarozza meg a szén oxidacios folyamatanak feltételeit.
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